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論 文 内 容 の 要 旨
主論文その 1 は, アレン (CH2-C-CH2)の新らしい三重橋かけ錯体の合成と, この錯体の構造決定
に関するものである｡ すなわち, 酢酸パラジウムのベンゼン溶液にアレンを室温で導入して得られる反応
生成物を, しかるべく処理して, 融点148-1500の黄色結晶を得た｡ この結晶の構造決定を次の諸手段に
よって行なった. まず, (1)元素分析V (2)分子量測定によって Pd2C13H180｡ であることがわかった｡ つい
で(3)水素還元し, 生成物の同定から, 炭化水素配位子は, 2,3,5- トリメチル- キサン骨格を有することを
確め, さらに, (4)IR,NMR によって, 配位子としてアセテー ト基が存在するが, エステルカルボニル
基はないことがわかった｡ これらの結果に基づき, この結晶がジ 灯ー アセク ト〟-〔2,2し(トメチレンエチ
レン)- ビス 7ー｢ アリル〕ジパラジウム (Ⅰ)であることを確認したが, この物質は, 酢酸パラジウムと炭
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化水素とから得られた安定な錯体としては初めてのものである｡
一方, 構造認定の傍証として, すでに Hughesらによって報告されているジ pー-アセク ト2,2しビー (77-
アリル) ジパラジウム (Ⅱ)とアレンとからでも上と同様な条件下で (Ⅰ)を定量的収率で得たが, その
反応は, 極めて速やかに起こり, また, 重水素化アレン (CD2-C-CD2)を使 うと, Pd2(C9H8D4) (CH3
COO)2が得られた. これの NMRをしらべると, 7｢ アリル配位子が置換された後に新らしく配位, 塞
合したと考えられる生成物が見当らず, また, 反応が著しく速やかであることから, (Ⅱ)の分子中のひ
ずみが, 速やかな挿入反応をもたらすのであると考えられる｡
主論文その2 は, アレンとパラジウム塩とから 7｢ アリル錯体を生成する反応について研究したもので
ある｡
pdX2L2+C3H4 - [Ⅹ-くpdX]2+[Ⅹ_ラ-〈pdX]2 L - ･リガンド
(Ⅲ) (Ⅳ)
10種類の溶液中に, ジクロルビスベンゾニ トリルパラジウム 〔(C6H5CN)2･PdC12〕あるいは酢酸パラ
ジウムをそれぞれ溶し, これにアレンを吹込んで黄色結晶を得た｡ 従来, この種の反応では, 生成物分布
は, 主として溶媒の極性に支配されると言われ, 極性溶媒中では (Ⅳ)が, 非極性溶媒中では (Ⅲ) が多
量に生成するとされているが, 申請者の研究では, 極性溶媒中でも, 非極性溶媒中と同様に (Ⅲ) が多量
に得られる例が見出された｡ すなわち, 従来の主張が必ずしも適合しないことが明らかであり, むしろ,
生成物分布を決定するのは配位子であり, 溶媒その他が金属上に配位することにより, 生成物分布に影響
が及ぶとの考え方をした｡ また, 酢酸パラジウムとアレンとの反応で, (Ⅰ)のほかに, (Ⅱ), (Ⅲ),(Ⅳ)
Ⅳが得られることなどを考慮して, この反応の機序を次のように提唱した｡
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すなわち, 反応(1)は, 金属へのアレンの配位であり, この 7r-錯体 (Ⅴ)は, 反応(2)の挿入反応か, あ
るいは, 反応(3)の二量化で 7｢ ア 1) ル錯体 (Ⅱ)となる｡ (Ⅴ)にさらにアレンが配位し (反応(4), 分子
内配位子移動反応を起こして (Ⅳ)となる｡ この際, 配位子移動反応が逆配位性配位子によって促進され
ると考えると, 実験結果がよく説明登れる｡
-173-
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
有機合成化学反応における有機金属化合物の果す役割は, 極めて重要であり, その接触反応機構につい
ても幾つかの報告があるが, 未だ明らかでない点が多い｡ 申請者は, 有機金属化合物に関する知見を深め
るとともに, これらの反応機序について考察する目的で, アレン (CH2-C-CH2)とパラジウム塩との
反応について研究を行なった｡
主論文その 1 は, アレンの新らしい三重橋かけ錯体の合成とその構造決定に関するものである｡ すなわ
ち, 酢酸パラジウムとアレンとから, 融点 148-1500の黄色結晶, ジ 〃ー-アセタ ト〟-〔2,2′-(トメチレン
エチレン)- ビス-7卜アリル〕ジパラジウム (Ⅰ) を得た｡ この錯体の同定は, 元素分析, 分子量測定, 水






























































さらに, (Ⅰ)の誘導体として, ジクロル-〟-〔2,2′-(1- メチレンエチレン)- ビス TーE-アリル〕ジパラジウ
ム, およびビス アーセチルアセ トナ トーFL-〔2,2′-(1- メチレンエチレン)- ビス 7ー｢ アリルジパラジウムを合成
し, (I)の構造を傍証した｡ さらに, ジ 〟ー-アセタ トー2,2'- ビー (7｢ ア 1) ル) ジパラジウム (Ⅱ)と重水素
化アレンとから Pd2(C9HSD4)(CH3COO)2を合成し, (Ⅰ)の NMR スペク トルの帰属を確定した｡
主論文その2は, アレンとパラジウム塩とから 7｢ ア 1) ル錯体を生成する反応の機序について検討した
ものである｡
PdX2L2+C3H4→ 〔Ⅹ<';二PdX〕2+ 〔Ⅹ>< pdX〕12 L- ･･･リガンド
(Ill) (Ⅳ)
従来, この種の反応では, 生成物 (Ⅲ) ど (Ⅳ) との分布は, 主として溶媒の極性度に依存するとされ,
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非極性溶媒中では (Ⅲ) が, 極性溶媒中では (Ⅳ) が多量に生成すると報告され, 2, 3 の反応機構が提
出されている｡ 申請者は10種塀の溶媒に, ジクロルビスベンゾニ トリルノミラジウム〔(C6H5CN)2･PdC12〕,
あるいは酢酸パラジウムをそれぞれ溶かし, これにアレンを反応させて, 黄色結晶を得, これを NMR
によってしらべた｡ その結果, ある種の極性溶媒中では, 非極性溶媒中と同様に (Ⅲ) が多量に得られた｡
これは, 従来の説 と必ずしも適合しないことを示し, 生成物分布を決定する因子は, 配位子であり, 溶媒
その他が金属上に配位することにより, 分布に影響があるとの考え方をした｡ また, 酢酸パラジウムとア
レンとの反応から ( Ⅰ) のほかに (Ⅱ), (Ⅲ), (Ⅳ) も得られることなどを考えて, 次の機構を提唱した｡
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すなわち, 反応(1)は, 金属へのアレンの配位であり, この 7｢ 錯体 (Ⅴ)は, 反応(2)の挿入反応か, 皮
応(3)の二量化反応を経て 7｢ アリル錯体 となる｡(Ⅴ)にさらにアレンが配位し (反応(4), 分子内配位子
移動反応を起こして (Ⅳ)となる｡ この際, 配位子移動反応が逆配位性配位子によって促進されると考え
ると, 実験結果がよく説明される｡
参考論文は, すべてアレン, アセチレン, プロピレンなど不飽和炭化水素 と金属塩 との反応における有
機金属化合物の接触反応について研究したものであり, 主論文とともに, 申請者が有機金属化合物の研究
に新らしい知見を加え, この分野の発展に寄与したものである｡
よって, 本論文は, 理学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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